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1. Summary 
This thesis contains three big topics dealing with different perspectives on the 
synthetic layered silicate hectorite. All three subjects focus on the production of 
commercially relevant polymer-based nanocomposites.   
Therefore, the first publication of this thesis is about a new substrate for printed 
circuit boards. State of the art boards are composed of glass fiber reinforced epoxy 
composites that are tailored in mechanical, thermomechanical, flame retardant, as 
well as dielectric requirements. However, they suffer from toxic additives and a lack 
in recyclability. Consequently, a new substrate material has to be found enabling 
material recycling while passing increasingly stricter application-specific and 
environmental demands. While the high-temperature thermoplastic polyetherimide 
fulfills temperature stability, mechanical and dielectric properties, it lacks in flame 
retardancy and the thermal expansion behavior. The thermal expansion of the 
substrate is crucial during lead-free soldering onto the copper circuits. If the thermal 
expansion coefficients of substrate and copper differ too much, thermal stress 
during soldering may cause cracking failure. While hectorite in nanocomposites is 
known for decreasing flammability due to char formation, it is the focus of this 
publication to investigate its thermal expansion. There is a variety of models 
predicting the coefficient of thermal expansion of nanocomposites with anisotropic 
filler in dependency of the aspect ratio. In order to find the most reliable one, 
hectorite in two largely different aspect ratios is compounded into the polymer. A 
comparison with the experimentally determined coefficients of thermal expansion 
identifies Lu’s model to give the best agreement. Based thereon an ideal 
combination of the parameters volume content (13 vol %) and aspect ratio (1,000) 
of the filler can be suggested. 
Key aspect of the second manuscript is the environmental significance of solvent 
saving during solution-casted processing of nanocomposites. The processing of 
hectorite with high aspect ratio is related to huge amounts of solvent since the large 
interface generated by this delaminated clay leads to a high viscosity that has to 
be balanced with more solvent to make the suspension processible. The viscosity, 
however, could be reduced if steps like the organophilization of the hectorite and 
the interaction with the polymer (by mixing or in-situ polymerization) took place 
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within tactoids of the clay. An interlayer height that is large enough for 
macromolecules to enter is presumed to process solvent-based nanocomposites 
like this. Therefore, the manuscript focuses on the impact of different aqueous 
acetonitrile mixtures on the swelling behavior of sodium fluorohectorite. Osmotic 
swelling can be observed up to a high acetonitrile volume content of 65 vol %. At 
even higher acetonitrile contents, a step-like crystalline swelling is explored, 
ranging from 33.3 Å to 14.8 Å in pure acetonitrile. The most interesting detected 
swelling phenomenon, however, is an ordered interstratification. Here, two strictly 
alternating combinations of interlayer solvent compositions lead to a superstructure 
reflection in the wide-angle X-ray diffraction pattern. 
The topic of the third manuscript is the energy efficiency of lightweight construction 
in aviation. Airplanes already consist of up to 50 % carbon fiber reinforced polymers 
(CFRP) continuously replacing metallic components. While this type of composite 
material is able to copy the strength of metallic components, fracture toughness is 
still a challenging problem. Introducing thermoplastic or rubber particles to these 
highly filled resins increases the fracture toughness of the material, but, however, 
impairs the mechanical strength. Hectorite is able to improve the fracture 
toughness of polymers without hampering their tensile strength. Literature results 
concerning the ability of clays in CFRP to improve the critical energy dissipation in 
normal-opening (mode I) and in-plane shear sliding (mode II) crack propagation 
are contradictory, though. Also, a comparison of the results is very challenging due 
to the high number of parameters and material-specific dependencies. To cover a 
broad range of the parameter space of the filler, two different clays, namely 
montmorillonite and hectorite, with different particle sizes are compounded into 
both neat epoxy resin and CFRP with a high fiber content of 60 vol %. While the 
large hectorite particles improve the energy dissipation factor with mode I crack 
propagation more than montmorillonite particles, they fail with mode II. The reason 
for that behavior is the limited space due to the high fiber content. The fibers act 
as a kind of filter for large particles bridging the gaps inhibiting the formation of 
hackling structures, that are responsible for the increase in energy dissipation. In 
order to improve the fracture toughness in both modes, either the particle size or 
the fiber content has to be reduced. 
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This work is written in the style of a cumulative thesis. A detailed description of the 
results can be found within the attached manuscripts.  
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2. Zusammenfassung 
Diese Arbeit enthält drei große Themengebiete, die unterschiedliche Perspektiven 
auf das synthetische Schichtsilicat Hectorit enthalten. Alle drei Themen 
fokussieren sich auf die Herstellung kommerziell relevanter polymerbasierter 
Nanokomposite. 
Die erste Publikation dieser Arbeit behandelt ein neues Substrat für Leiterplatten. 
Aktuelle Platten bestehen aus glasfaserverstärkten Epoxidharzen, die in ihren 
mechanischen, thermomechanischen und Flammschutz-Eigenschaften sowie 
ihren dielektrischen Anforderungen maßgeschneidert sind, jedoch toxische 
Additive enthalten und unzureichend recycelbar sind. Deshalb muss ein neues 
Substrat gefunden werden, welches materielles Recycling ermöglicht und 
gleichzeitig die immer strikteren anwendungsbezogenen und umwelttechnischen 
Anforderungen erfüllt. Das thermoplastische Hochtemperatur-Polymer 
Polyetherimid erfüllt die die thermische Stabilität sowie mechanische und 
dielektrische Eigenschaften, aber benötigt zusätzlichen Flammschutz und eine 
Reduktion der thermischen Ausdehnung. Die thermische Ausdehnung des 
Substrats ist entscheidend beim Setzen von Lötpunkten auf die Kupferbahnen; 
wenn sich die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Kupfer zu 
stark unterscheiden, kann die thermische Spannung zum Bauteilversagen führen. 
Hectorit in Nanokompositen vermag die Entflammbarkeit durch Krustenbildung zu 
hemmen. Die Fähigkeit, die thermische Ausdehnung des Komposits zu reduzieren 
ist das Kernthema dieser Publikation. Es gibt eine Vielzahl von Modellen, die den 
Ausdehnungskoeffizienten von Nanokompositen mit anisotropem Füllstoff in 
Abhängigkeit des Aspektverhältnisses vorhersagen. Um das zuverlässigste Modell 
herauszufinden, wird Hectorit in zwei sehr unterschiedlichen Aspektverhältnissen 
in das Polymer compoundiert. Ein Vergleich mit den experimentell ermittelten 
Ausdehnungskoeffizienten zeigt, dass Lus Modell die beste Übereinstimmung hat. 
Anhand dieser Erkenntnis wird eine ideale Kombination der Parameter 
Volumenanteil (13 Vol %) und Aspektverhältnis (1.000) des Füllstoffs suggeriert. 
Der Fokus des zweiten Manuskripts ist die wirtschaftliche Bedeutung der 
Einsparung von Lösungsmittel während der Herstellung lösungsmittelbasierter 
Nanokomposite. Die Verarbeitung von Hectorit mit großem Aspektverhältnis ist an 
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große Lösungsmittelmengen geknüpft, da die große Grenzfläche die durch 
delaminiertes Schichtsilicat zu einer hohen Viskosität führt, die mit mehr 
Lösungsmittel ausgeglichen werden muss, um die Suspension prozessfähig zu 
machen. Die Viskosität könnte jedoch reduziert werden, wenn die 
Organophilierung des Hectorits oder die Interaktion mit dem Polymer (durch 
Mischen oder in-situ Polymerisation) innerhalb von Taktoiden des Schichtsilicats 
stattfinden würde. Eine für Makromoleküle ausreichend große Zwischenschicht-
höhe ist Voraussetzung, um lösungsmittelbasierte Nanokomposite so verarbeiten 
zu können. Deshalb behandelt dieses Manuskript den Einfluss verschiedener 
wässriger Acetonitrilmischungen auf das Quellverhalten von Natriumhectorit. Bis 
zu einem hohen Acetonitril-Volumenanteil von 65 Vol % wird osmotische Quellung 
beobachtet. Bei noch höheren Acetonitril-Anteilen kann eine stufenartige kristalline 
Quellung festgestellt werden, die von 33,3 Å bis 14,8 Å in reinem Acetonitril reicht. 
Das interessanteste entdeckte Quellungsphänomen ist jedoch eine geordnete 
Wechsellagerung zweier strikt alternierender Lösungsmittel-Zusammensetzungen 
in den Zwischenschichten, die zu einem Überstrukturreflex in der Weitwinkel-
streuung führten. 
Das Thema des dritten Manuskripts ist die Energieeffizienz von Leichtbauteilen in 
der Luftfahrt. Flugzeuge bestehen bereits aus bis zu 50 % kohlenfaserverstärken 
Kunststoffen (CFK), die immer mehr metallische Komponenten ersetzen. Während 
das Kompositmaterial in der Lage ist, die Festigkeit metallischer Komponenten zu 
kopieren, ist die Bruchzähigkeit immer noch eine Herausforderung. Der Einbau 
thermoplastischer oder elastomerer Partikel erhöht zwar die Bruchzähigkeit, doch 
verschlechtert gleichzeitig die Festigkeit. Hectorit ist in der Lage, die 
Bruchzähigkeit von Polymeren zu erhöhen, ohne die Festigkeit einzuschränken. 
Literaturergebnisse hinsichtlich der Fähigkeit von Schichtsilicaten in CFK, die 
kritische Energiefreisetzung bei einfacher Rissöffnung (Modus I) und 
Längsscherung (Modus II) zu verbessern sind jedoch widersprüchlich. Auch 
Vergleiche verschiedener Resultate sind aufgrund der Parametervielfalt und 
materialspezifischer Abhängigkeiten sehr schwierig. Um den Parameterraum des 
Schichtsilicatfüllstoffs zu bewerten, werden zwei Schichtsilicate, Montmorillonit 
und Hectorit, mit stark unterschiedlicher Partikelgröße sowohl in reines Epoxidharz 
als auch CFK mit einem hohen Faseranteil von 60 Vol % compoundiert. Während 
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die großen Hectorit-Partikel die kritische Energiefreisetzung in Modus I weiter 
verbessern können als die Montmorillonit-Partikel, sind sie nicht in der Lage in 
Modus II zu einer Verbesserung zu führen. Der Grund dafür ist der limitierte Platz 
aufgrund des hohen Faseranteils, der als eine Art Filter für große Partikel agiert. 
Die Partikel überbrücken die Zwischenräume und verhindern so die Ausbildung 
von Hackling-Strukturen, die für einen Anstieg der Energiefreisetzung 
verantwortlich sind. Um die Bruchzähigkeit in beiden Modi zu erhöhen, muss 
entweder die Partikelgröße oder der Faseranteil reduziert werden.  
Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine kumulative Dissertation. Eine 
detaillierte Beschreibung befindet sich in den angehängten Manuskripten.  
3. Einleitung 
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3. Einleitung 
3.1. Kunststoffe im Kontext der Wirtschaft 
Kunststoffe sind das am meisten verwendete Material der heutigen Zeit und sie 
gewinnen immer noch an Bedeutung. Dies zeigt ein ständig wachsendes 
Produktionsvolumen. (Abb. 1A).1 Aufgrund der Vielseitigkeit ihrer Eigenschaften, 
der geringen Produktionskosten und guten Verarbeitbarkeit, sowie des 
vergleichsweise geringen Gewichts haben sie eines der bedeutendsten 
Baumaterialien unserer Zeit, Stahl, bereits seit 1989 im Wachstum überholt. (Abb. 
1A).2  
 
Abbildung 1: A: Weltweites Produktionsvolumen von Kunststoff (rot) und Stahl (grau) zwischen 
1950 und 2015 unter Annahme einer Dichte von 1 kg/dm3 für Kunststoff und 8 kg/dm3 für Stahl. 
[adapted from reference 3] B: Kunststoffnachfrage in Gew % in Europa nach Segmenten in 2017 
[adapted from reference 1]. 
Die größte Kunststoffnachfrage existiert im Bereich Verpackungen, gefolgt vom 
Bauwesen und dem Automobilsektor. Doch auch im Elektro- und Elektroniksektor, 
im Haushalt und im Freizeitbereich, der Landwirtschaft und vielen weiteren Sparten 
sind Kunststoffe nicht mehr wegzudenken (Abb. 1B). Bei dieser Allgegenwärtigkeit 
von Kunststoffen stellt sich die Frage der Nachhaltigkeit dieses Materials. Aktuell 
werden rund 31 % der gesammelten Kunststoffabfälle tatsächlich materiell, weitere 
ca. 42 % energetisch, also als Energielieferant, recycelt. Die verbleibenden 27 % 
werden in Deponien gelagert. Darüber hinaus existiert eine unbekannte Menge 
nicht gesammelten Kunststoffmülls.1 Um den Anteil materiellen Recyclings zu 
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steigern, ist es sinnvoll thermoplastische Polymermatrizen für die jeweilige 
Anwendung zu optimieren. Deren Wärmeverformbarkeit begünstigt 
Ressourcenrückgewinnung des Bauteils. Dennoch wird es auch in Zukunft 
Bereiche geben, in denen duromere Bauteile keine materiell recycelbaren 
Alternativen besitzen. Aufgrund der Gewichts- und dadurch Treibstoffersparnis 
durch Leichtbau gewinnen auch in der Luftfahrt polymerbasierte Materialien immer 
mehr an Bedeutung; so bestehen beispielsweise der Airbus A350 XWB oder die 
Boing 787 (Dreamliner) aus mindestens 50 % Kohlefaser-Verbundwerkstoffen 
(CFK).4 Doch auch wenn thermoplastische CFKs in den letzten Jahren zunehmend 
ihren Einsatzbereich erweitern, bleibt für manche Bauteile nur die duromere 
Alternative.5 Neben der Verwendung recycelbarer Materialien und dem Leichtbau 
kann auch durch Einsparen von Ressourcen wie Energie und Lösungsmittel 
während der Herstellung nachhaltig agiert werden.6 
Kunststoffeigenschaften können durch gezielten Additiveinsatz optimiert werden. 
Diese können verschiedenste Füllstoffe, welche die Eigenschaften der Matrix als 
Kompositmaterial maßschneidern, aber auch molekulare Zusätze zur Steigerung 
von UV-Beständigkeit und Flammschutz oder zur Plastifizierung sein. Besonders 
die molekularen Additive gerieten jedoch aufgrund ihrer Toxizität in den letzten 
Jahren zunehmend in Kritik. Deshalb wurde Anfang 2019 der Gebrauch des bisher 
vom Verbot der halogenhaltigen Flammschutzmittel ausgeschlossenen 
Decabromdiphenylethers untersagt.7 Ein breites Spektrum zur Optimierung von 
Polymeren hinsichtlich ihrer Eigenschaften bieten Füllstoffe. Neben den bereits 
erwähnten Kohlefasern, welche zu den 2D-Nanopartikeln zählen, finden häufig 1D-
Nanomaterialien (mit einer Dimension im Nanometerbereich) Anwendung.8 Diese 
schichtförmigen Partikel sind in der Lage durch ihre Impermeabilität die 
Gasdurchlässigkeit der Matrix zu verringern,9,10 durch Krustenbildung die 
Flammwidrigkeit zu erhöhen11,12 oder mechanische Eigenschaften wie das 
Bulkmodul13 oder die Bruchzähigkeit14 zu verbessern. Bekannte Beispiele dieser 
schichtförmigen Materialien sind die Schichtsilicate mit ihren Vertretern 
Montmorillonit und Hectorit.  
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3.2. Allgemeines zu Hectorit 
3.2.1. Struktur von Hectorit und Abgrenzung zu anderen Tonmineralen 
Das Tonmineral Hectorit gehört zu den 2:1 Schichtsilicaten, da zwei Schichten aus 
eckenverknüpften SiO4-Tetraedern mit ihren apikalen Sauerstoffen an eine 
kantenverknüpfte Oktaederschicht ankondensiert sind. Abhängig vom Kation der 
mittleren Schicht lassen sich di- (Al3+) und trioktaedrische (Mg2+) Schichtsilicate 
klassifizieren. Die Gruppierung der Schichtsilicate findet über deren Schichtladung 
statt; bei einer Schichtladung von 0,2 – 0,6 pro Formeleinheit spricht man von 
Smectiten, zu denen auch Hectorit und Montmorillonit gehören. Die Stapel 
einzelner Schichten werden als Taktoide bezeichnet (Abb. 2A) 
 
Abbildung 2: A: Schematische Darstellung eines Cäsiumflurohectorit-Taktoids mit Andeutung des 
Ausschnitts aus B; B: Ausschnitt aus der Struktur einer Fluorohectorit-Lamelle mit Cäsium als 
Zwischenschichtkation (orange) im Zentrum einer hexagonalen Kavität. Die Ladung der Schicht ist 
hier durch isomorphe Substitution von Mg2+ gegen Li+ generiert. Bei einer Schichtladung von 0,5 
pro Formeleinheit enthalten dadurch 50 % der Kavitäten ein Cs+-Gegenion. Außerdem ist zu sehen, 
dass nicht mit der Tetraederschicht verknüpfte Oktaederecken durch ein Fluoridion besetzt sind 
(grün). 
Die Generierung der Schichtladung erfolgt durch isomorphe Substitution der 
Kationen innerhalb der Schichten durch niedervalentere Kationen. Dabei führt eine 
isomorphe Substitution innerhalb der Oktaederschicht automatisch zu einer 
symmetrischen Ladung in den beiden angrenzenden Zwischenschichten, während 
eine aus einer der beiden Tetraederschichten stammende Ladung grundsätzlich 
asymmetrisch ist. Ausgehend von den ungeladenen Grundstrukturen Talk 
(Mg3Si4O10(OH)2) und Pyrophyllit (Al2_Si4O10(OH)2, wobei _ für eine Leerstelle 
steht) lassen sich so die Summenformeln geladener Schichtsilicate ableiten. Durch 
partiellen Austausch von Mg2+ gegen Li+ bzw. Al3+ gegen Mg2+ in entsprechenden 
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Anteilen erhält man aus Talk Hectorit und aus Pyrophyllit Montmorillonit. Die 
entstehende negative Schichtladung wird durch Zwischenschichtkationen 
ausgeglichen. Die Tetraederschicht bildet strukturbedingt hexagonale Kavitäten 
aus, in denen sich entsprechend der auszugleichenden Ladung diese Kationen 
befinden. Im Zentrum dieser Kavitäten sitzt außerdem eine mit keinem Tetraeder 
verknüpfte Oktaederecke. Diese kann neben Hydroxidionen auch durch 
Fluoridionen besetzt werden (Abb. 2B). Die Zwischenschichtkationen können 
durch andere anorganische oder organische Kationen sowohl innerhalb des 
Taktoids (Interkalationsreaktion) als auch auf externen Flächen ausgetauscht 
werden. Beim externen Austausch durch organische Kationen spricht man von 
Oberflächenmodifikation, da die Oberflächeneigenschaften wie Zetapotential und 
Hydrophilie signifikant geändert werden. 
3.2.2. Ladungshomogenität  
Auch wenn die Schichtladung aus der Oktaederschicht stammt, kann die 
Ladungsdichte innerhalb des Materials variieren. Dies ist häufig durch dessen 
natürliche Genese begründet. Um eine homogene Ladungsdichteverteilung zu 
gewährleisten, muss die isomorphe Substitution statistisch erfolgen. Dies ist nur 
bei ausreichend hohen Temperaturen möglich, die auf natürliche Weise meist nicht 
gegeben sind.15 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden synthetische Hectorite der formalen 
Zusammensetzung Na0,5Mg2,5Li0,5Si4O10F2 unterschiedlicher Qualitätsstufen 
verwendet. Zum einen durch Schmelzsynthese bei 1065 °C im offenen 
Graphittiegel hergestellten Na0,5-Fluorohectorit (Na-hecGT).16 Durch den 
unverschlossenen Reaktionsraum dampfen während der Synthese Fluoride aus, 
welche bei der Einwaage entsprechend berücksichtigt werden müssen. Zum 
anderen wird Na0,5-Fluorohectorit über einen Zeitraum von etwa einer Stunde bei 
1750 °C im geschlossenen Molybdäntiegel synthetisiert (Na-hecMT)17 und für 
sechs Wochen bei 1045 °C getempert (Na-hecMTT). Erst durch diese lange 
Temperzeit entsteht ein nicht nur sehr phasenreines, sondern auch besonders 
ladungshomogenes Material.18 Mit dieser Ladungshomogenität geht auch eine 
uniforme intrakristalline Reaktivität einher.  
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3.3. Betrachtung der Hectorit-Zwischenschicht: Intrakristalline Reaktivität 
3.3.1. Quellung in Wasser 
Eine einfache Methode die intrakristalline Reaktivität auf Homogenität zu 
überprüfen ist die Quellung mit Wasser.17,19 Die isotherme Wasserdampfsorptions-
kurve auf Na-HecMTT zeigt eine uniforme Aufnahme von Wasser zunächst zu einer 
Wasserlage (1 WL, bei etwa 22 % relative Luftfeuchte (r.h.)) und dann zu zwei 
Wasserlagen (2 WL, bei etwa 70 % r.h.) (Abb. 3A).  
 
Abbildung 3: A: Isotherme Wasserdampfsorptionskurve auf Na-HecMTT mit blau angedeuteten 
Plateaus für 0, 1 und 2 WL. [Adapted with permission from reference 20. Copyright (2014) American 
Chemical Society.] B: Gemessene Schichtabstände (d-Werte) in Abhängigkeit des Volumenanteils 
an Na-HecMTT. Die Abhängigkeit ändert sich im Verlauf der Messreihe und ist durch einen Knick 
deutlich zu sehen. Die Ausgleichsgerade in Regime II (durchgezogene Linie) zeigt eine 
Abhängigkeit von Φ-1 und wechselt in Regime III (gestrichelte Linie) zu Φ-0,66. Außerdem ist die 
grobe Lage des kristallin gequollenen Regimes I in blau dargestellt. [Adapted with permission from 
reference 21. Copyright (2016) American Chemical Society.] 
Die Strukturanalyse eines Na0,7-Fluorohectorits hat gezeigt, dass sich im 2 WL 
Hydrat die Na+-Kationen zentral in der Zwischenschicht befinden und koordinativ 
an die Sauerstoffe von insgesamt sechs Wasserstoffmoleküle gebunden sind. 
Diese fixieren die Position der Komplexe über Wasserstoffbrücken mit basalen 
Sauerstoffen. Im 1 WL Hydrat koordinieren die Na+-Kationen direkt an drei basale 
Sauerstoffe und drei Wasserliganden vervollständigen den Koordinations-
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polyeder.22 Bei heterogener intrakristalliner Reaktivität sind diese definierten 
Stufen viel schwächer zu erkennen und der Übergang ist entsprechend 
fließender.19  
Mit Na+ als Zwischenschichtkation folgt bei noch höherer Wasseraktivität 
(flüssigem Wasser) die Delaminierung der einzelnen Schichten durch osmotische 
Quellung, jedoch nur bei Na-hecMTT und nicht bei Na-hecGT und Na-hecMT. Mit 
einigen zweiwertigen Zwischenschichtkationen, wie z.B. Mg2+ ist zudem ein 
Dreischichthydrat (3 WL Hydrat) realisierbar. Die auf die Wertigkeit normierte 
Hydratationsenthalpie des Zwischenschichtkations entscheidet über die kristalline 
Quellbarkeit des Schichtsilicats.23  
Während bei der kristallinen Quellung die Aktivität von Wasser im Vordergrund 
steht, findet osmotische Quellung ausschließlich in flüssigem Wasser statt und 
orientiert sich am verfügbaren Volumen des Quellungsmediums. Osmotische 
Quellung von Schichtsilicaten ist auf wenige anorganische Zwischenschicht-
kationen (Li+ und Na+) und eine geringe Schichtladung limitiert.24-27 Erst kürzlich 
wurden Kriterien für organische Zwischenschichtkationen publiziert, um diese 
Limitierungen zu durchbrechen. Demnach muss ein sterisch anspruchsvolles 
Molekül, dessen Hydratationsenthalpie groß genug ist, um einen kritischen d-Wert 
zu überwinden, gefunden werden.28 Bislang gelang es mit der kationischen Form 
des Aminozuckers N-methyl-D-glucamin (Meglumin), Schichtsilicate mit einer 
Schichtladung bis 0,75 erfolgreich osmotisch zu quellen.29 Sobald die repulsive 
Wechselwirkung durch Hydratation den attraktiven Oberfläche-
Zwischenschichtkation-Wechselwirkungsbeitrag übersteigt, stoßen sich 
benachbarte Schichten ab und verteilen sich auf maximalen Abstand zueinander. 
Kürzlich wurde gezeigt, dass die osmotische Quellung von synthetischem Na-
hecMTT in zwei Regime untergliedert ist (Abb. 3B).21 Demnach folgt auf die 
kristalline Quellung (Regime I) das Gouy-Chapman Regime (Regime II), in dem 
sich ein Wigner-Kristall ausbildet. Da dieser Bereich von der maximalen Abstoßung 
der negativ geladenen Schichten mit Volumenanteil Φ dominiert ist, skaliert deren 
Abstand d mit d ~ Φ-1; die Schichten liegen also geordnet lamellar vor. Über die 
sogenannte Debye-Länge davon getrennt befindet sich Regime III. Das elektrische 
Potential der Schichten ist nun auf <  
1
𝑒
 (𝑒: Eulersche Zahl) abgesunken und den 
Schichten ist es möglich, sich zu verkippen; es entsteht ein nematisches Sol. Durch 
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diese Möglichkeit der Verkippung reduziert sich die Abhängigkeit von Abstand d 
und Volumenanteil Φ zu d ~ Φ-0,66 (Abb. 3B). Diese Abhängigkeit bleibt bis zur 
isotropen Phase, also der freien Drehbarkeit der Schichten zueinander identisch.30 
Die osmotische Quellung kann durch einen zusätzlichen Ionenhintergrund oder die 
Zugabe organischer Lösungsmittel unterdrückt werden.31 
3.3.2. Quellung in organischen Lösungsmitteln 
In organischen Lösungsmitteln ist die Quellung von Schichtsilicaten mit 
anorganischen Zwischenschichtkationen auf den kristallinen Bereich 
beschränkt.32,33 Die Komplexierung der Zwischenschichtkationen durch neutrale 
Lösungsmittelmoleküle ist ein häufig beobachtetes Phänomen und wird durch 
chemische Wechselwirkungen (Wasserstoffbrücken, Ionen-Dipole, koordinative 
Bindungen, Säure-Base Reaktionen, Ladungstransfers und Van-der-Waals Kräfte) 
verursacht. Seit der ersten Publikation im Jahr 1945 durch Bradley über Quellung 
in organischen Lösungsmitteln34 konnten für das natürliche Schichtsilicat 
Montmorillonit charakteristische Schichtabstände für Alkohole,35-37 Aceton,35 
verschiedene Formamide und Acetamide,38 Dimethylsulfoxid38 und aromatische 
Heterozyklen39 gefunden werden. Dabei konnte herausgearbeitet werden, dass die 
Donizität (Gutmann Donorzahl) eines Lösungsmittels die einzige bekannte 
Lösungsmittelkonstante ist, die einen Einfluss auf das Komplexierungsverhalten 
hat. Um das Zwischenschichtkation zentral in der Zwischenschicht zu 
komplexieren, also einen Zustand vergleichbar mit einem 2WL Hydrat zu 
erreichen, ist ein Wert von mindestens 14 nötig; eine Donorzahl kleiner als 14 führt 
hingegen zu einem asymmetrischen Komplex wie im 1WL Hydrat.40 Die Wahl des 
Zwischenschichtkations hat ebenso einen wesentlichen Einfluss, da sie über die 
Stärke der Wechselwirkung zwischen Zentralteilchen und Liganden bestimmt.41 In 
diesem Zusammenhang spielt auch das Konzept der „harten und weichen Säuren 
und Basen“ eine entscheidende Rolle. Abhängig vom Zwischenschichtkation 
können organische Lösungsmittel koordiniertes Wasser aus der Zwischenschicht 
entfernen.33  
Ebenso charakteristisch wie die Schichtabstände der Lösungsmittel sind auch die 
maximalen organischen Anteile in wässrigen Lösungen, die eine osmotische 
Quellung des Schichtsilicats erlauben. Dies zeigten Versuche aus dem 
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Arbeitskreis im Vorfeld dieser Arbeit. Brindley fand für Montmorillonit mit 
unterschiedlichen Zwischenschichtkationen verschiedene Anteile an 
Dimethylsulfoxid in deren wässrigen Lösungen, die das Schichtsilicat noch 
osmotisch quollen. Er zeigte, dass die Toleranz an organischem Lösungsmittel zur 
osmotischen Quellung mit abnehmender Hydratationsenthalpie sinkt.42 Das 
Quellverhalten des Zwischenschichtraums hat einen entscheidenden Einfluss auf 
die Maßschneiderung der Taktoide.  
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3.4. Betrachtung der Hectorit-Schichten: Maßschneiderung des Materials 
3.4.1. Variation des Aspektverhältnisses 
Die beschriebene osmotische Quellung von Schichtsilicaten führt durch 
Delaminierung der Taktoide zum maximal möglichen Quotienten aus lateraler 
Ausdehnung L und Stapelhöhe h, die in diesem Fall der Schichtdicke einer 
Einzelschicht von 9,6 Å entspricht (Abb. 4a). Dieser Quotient wird 
Aspektverhältnis 𝛼 genannt und dient als Maß der morphologischen Anisotropie 
plättchenförmiger Partikel. Eine weitere Vergrößerung des Aspektverhältnisses 
kann nur über eine größere laterale Ausdehnung des Bulkmaterials erreicht 
werden (Abb. 4b). Dies wird über eine Änderung der Synthesebedingungen 
gewährleistet. 
 
Abbildung 4: Schematische Darstellung der Möglichkeiten zur Variation des 
Aspektverhältnisses: Delaminierung des Bulkmaterials durch osmotische Quellung (a) oder 
unwahrscheinlicher durch mechanische Scherkräfte (a‘), Vergrößerung der lateralen Ausdehnung 
durch Änderung der Synthesevorschrift (b), Exfolierung des Bulkmaterials durch mechanische 
Scherkräfte (c), Verkleinerung der lateralen Ausdehnung durch Brechen der Stapel (d).27 
Wie bereits im Kapitel 3.3. beschrieben, ist die Fähigkeit zur Delaminierung auf 
einen Schichtladungsbereich und wenige Zwischenschichtkationen beschränkt. 
Jedoch vergrößert auch die Exfolierung des Ausgangstaktoids, also dessen 
Zerlegung in kleinere Schichtstapel, das Aspektverhältnis (Abb. 4c). Diese 
Exfolierung kann mechanisch über einseitig gerichtete Scherkräfte erfolgen. Als 
typische Verfahren sind die Rührwerkskugelmühe und als besondere Form der 
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Hochdruck-Homogenisierungsmethode der Microfluidizer zu nennen. Es zeigte 
sich am Beispiel Na-HecMT, dass das Zwischenschichtkation einen erheblichen 
Einfluss auf das Exfolierungsvermögen hatte. Der Austausch der Natrium- gegen 
Magnesiumionen lieferte ein 3 WL- anstelle eines 2 WL-Ausgangsmaterial und 
somit Basis für eine höhere Schereffizienz im Microfluidizer.23 Während im 
Microfluidizer eine stark verdünnte Suspension (1 Gew %) verarbeitet wird, steigt 
in der Rührwerkskugelmühle die Exfolierungseffizienz mit dem Feststoffanteil.43 
Arbeiten mit Na-HecGT haben gezeigt, dass aufgrund der Viskosität und des damit 
verbunden Drucks in der Rührwerkskugelmühle die Verarbeitbarkeit auf einen 
Feststoffanteil von etwa 30 Gew % limitiert ist.44 Das maximal mögliche 
Aspektverhältnis ist hier mit ca. 500-60014,44-46 etwa halb so groß wie mittels 
Microfluidizer.23 Da die Exfolierung der Schichtstapel immer auch in Konkurrenz 
zum Brechen derselben steht (Abb. 4d), ist eine vollständige Delaminierung über 
mechanische Scherkräfte (Abb. 4a‘) unwahrscheinlich. Die Tatsache des 
erheblich höheren Feststoffanteils während der mechanischen Exfolierung erhöht 
die industrielle Relevanz der Rührwerkskugelmühe hinsichtlich Hochskalierbarkeit 
durch die enorme Einsparung des Suspensionsmediums Wasser. Auch die 
Einstellung des Aspektverhältnisses ist an industrielle Umsetzbarkeit geknüpft.  
3.4.2. Herstellungswege von Schichtsilicat-Polymer-Nanokompositen 
Es liegt nahe, dass die Vorzüge von 1D-Nanomaterialien besonders auf deren 
morphologische Anisotropie, also deren Aspektverhältnis zurückzuführen sind. 
Dadurch wird es für schichtförmige Additive in paralleler Ausrichtung möglich, 
bereits bei geringen Volumenanteilen eine hohe Wirksamkeit in oder senkrecht zur 
Ebene zu zeigen. Mit zunehmender Exfolierung des Bulkmaterials steigt jedoch 
auch die Grenzfläche signifikant; eine Verdoppelung des Aspektverhältnisses 
durch Exfolierung geht bei Vernachlässigung der Kanten mit einer Verdoppelung 
der Grenzfläche einher. Dies hat vor allem bei der Prozessierung von 
Nanokompositen durch unverdünnte Verarbeitungsmethoden, also der 
Verarbeitung ohne Lösungsmittel, Konsequenzen, da sich mit der Grenzfläche die 
Viskosität des Gemenges erhöht und folglich die Verarbeitbarkeit verringert. Es 
scheint daher sinnvoll, für die lösungsmittelfreien Verarbeitungsmethoden von 
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Nanokompositen ein geeignetes Aspektverhältnis zu wählen, um flexibler den 
Einfluss des Füllstoffvolumenanteils nutzen zu können.  
Für die Herstellung von Schichtsilicat-Polymer-Nanokompositen gibt es prinzipiell 
drei Wege.47 Die Lösungsmittelroute („solution casting“) ist auf Polymere limitiert, 
die sich entweder in Wasser oder in organischen Lösungsmitteln lösen. Durch 
geeignete Oberflächenmodifikation wird das Schichtsilicat dann in der 
Polymerlösung dispergiert. Bei dieser Variante sind auch mit sehr großen 
Aspektverhältnissen hohe Volumenanteile an Schichtsilicat realisierbar, da die 
Viskosität über die Lösungsmittelmenge reguliert werden kann. Somit ist der 
maximale Schichtsilicatanteil im Polymer nur durch den Anteil des 
Oberflächenmodifikators limitiert. Daher ist dieser Herstellungsweg für die Nutzung 
des maximal möglichen Aspektverhältnisses und kleineren Nanokompositvolumi-
na relevant und eignet sich somit besonders, um über Sprühbeschichtung oder 
Rakeln Schichten mit Hochbarriere gegenüber Gasen wie Sauerstoff oder 
Wasserdampf zu generieren.9,48-51 Diese Barriere führt jedoch auch zur systemin-
härenten Hinderung der vollständigen Lösungsmittelabgabe bei höheren Füllstoff-
gehalten, wodurch die Optimierung des Trocknungsprozesses zu einem entschei-
denden Schritt dieser Methode wird.  
Die Herstellung von Nanokompositen über Schmelzcompoundierung („melt 
compounding“) ist auf Matrizen mit Glasübergangs- oder Schmelztemperatur 
limitiert. Diese werden aufgeschmolzen und mit pulverförmigen Schichtsilicaten 
vermengt. Zur Anpassung der Grenzflächenspannung können auch diese zuvor 
vielseitig modifiziert werden. Wie bereits in Kapitel 3.4.1. angemerkt, ist die Visko-
sität der Schmelze ein stark limitierender Faktor, da sich das Drehmoment in der 
Compoundieranlage durch die Generierung von Grenzfläche drastisch verändert 
und die Verarbeitbarkeit schnell eine Grenze erreicht. Die lösungsmittelfreie und 
skalierbare Prozessierung einer Vielfalt technisch relevanter Polymere macht 
diese Methode industriell attraktiv.52-56 Zudem sind neben Spritzguss57 und Blas-
formen58 auch etliche Extrusionsprozesse zur Formgebung des Kompositmaterials 
möglich. Zu diesen gehören zum Beispiel die Folien-,59 Profil-60 und Schaumex-
trusion.61  
Der dritte Herstellungsweg ist die in-situ-Polymerisation. Bei dieser Variante 
findet die Polymerisation in Anwesenheit des Schichtsilicats statt; dieses kann in 
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reinem Monomer oder in Lösungen dispergiert sein. Dadurch erlaubt diese 
Methode eine Vielzahl an Variationen. Neben der Compoundierung von 
Schichtsilicaten in thermoplastische Matrizen, deren wohl bekanntestes Beispiel 
die als Toyota-Prozess bekannte in-situ-Polymerisation von Nylon-6 ist,62-64 und in 
Elastomere65,66 ist diese Methode besonders für duromere Harzsysteme 
relevant.67-69 In diesem Fall wird ein flüssiges Präpolymer mit molekularem Härter 
vorlegt und in Anwesenheit des dispergierten Schichtsilicats zum Duromeren 
quervernetzt. Durch das Vorhandensein des Schichtsilicats während der 
Polymerisation kann sich das Polymerisationsverhalten jedoch ändern.70 Somit hat 
jede der drei genannten Methode gewisse Vorzüge und Einschränkungen. Es ist 
also anhand der Anwendung des Nanokomposits und der Möglichkeiten und 
Limitierungen durch die Matrix abzuwägen, welche der Methoden anzuwenden ist.  
3.4.3. Die Moduln der Schichten 
Wie bereits in Kapitel 3.1. angemerkt, führen Schichtsilicate als Füllstoff in 
Nanokompositen zu einer Vielzahl von Verbesserungen gegenüber dem reinen 
Polymer. Bei der mechanischen Verstärkung einer Polymermatrix durch 
Schichtsilicate ist die Übertragung der elastischen Moduln auf die Matrix von 
zentraler Bedeutung. Um den Youngschen Modul von Schichtsilicaten in der 
Ebene (Y||) zu bestimmen, wurde delaminierter Na-HecMTT in ausreichend 
verdünnter Suspension auf ein gestrecktes elastomeres Polydimethylsiloxan 
Substrat aufgetropft und in einer Sub-Monolage eingetrocknet. Nach Lösen der 
Streckung des Substrates war im Rasterkraftmikroskop eine charakteristische 
Faltenbildung der flexiblen Schichtsilicateinzellamellen zu beobachten. Aus der 
Frequenz dieser regelmäßigen Faltung konnte dann Y|| zu 142 ± 17 GPa bestimmt 
werden.71 In identischer Herangehensweise konnte für eine über nicht-quellfähige 
Ammoniumionen verknüpfte Na-HecMTT-Doppelschicht das Youngsche Modul mit 
171 ± 16 GPa angegeben werden.72 Damit ist bereits eine Doppelschicht des 
Schichtsilicats nahe an den für Sprödglimmer-Bulkmaterial bestimmten Werten für 
Y|| von 180 – 200 GPa.73,74 Die Querkontraktionszahl, auch Poissonzahl genannt, 
von Schichtsilicaten wurde über Simulationen bestimmt und ist im Bereich 0,2.75,76 
Da die elastischen Kenndaten eines Materials in mathematischer Verbindung 
stehen, lassen sich die weiteren Moduln und Konstanten aus dem Youngschen 
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Modul und der Poissonzahl berechnen.77 Diese werden benötigt, um anhand von 
Modellen die Eigenschaften von Nanokompositen einer bestimmten 
Zusammensetzung vorherzusagen. 
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3.5. Mikromechanische Materialmodelle 
3.5.1. Eshelbys Problem des inhomogenen Einschlusses 
Viele in der Mikromechanik verwendeten Simulationen beruhen auf Grundlage der 
Überlegungen von John D. Eshelby.78-80 Dieser entwickelte eine Theorie zur 
Berechnung der Spannungs-, Dehnungs- und Verschiebungsfelder einer 
unendlichen elastischen Matrix (Elastizitätskonstante 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙
𝑀 ) und deren ellipsoiden 
Einschluss E (Elastizitätskonstante 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙
𝐸 ). Ein Einschluss mit anderer 
Elastizitätskonstante als die Matrix wird in diesem Zusammenhang als 
inhomogener Einschluss oder Inhomogenität bezeichnet.  
 
Abbildung 5: Ellipsoid mit den Hauptachsen ai mit Zentrum im Ursprung eines kartesischen 
Koordinatensystems.  
Das Volumen eines Ellipsoids mit den Hauptachsen ai (Abb. 5) lässt sich allgemein 
in der Form  
 (
𝑥1
𝑎1
)2 + (
𝑥2
𝑎2
)2 + (
𝑥3
𝑎3
)2 ≤ 1 (Gl. 1) 
beschreiben. Eshelbys Problem beschäftigt sich nun mit der Annahme, dass der 
Einschluss eine Deformation D erfährt (Abb. 6a). Er widmet sich der Berechnung 
der Spannungs-, Dehnungs- und Verschiebungsfelder von Einschluss und Matrix. 
Als Lösungsansatz wird in einem Gedankenexperiment der ellipsoide Einschluss 
aus der Matrix entfernt. Dadurch ist es möglich, dass sich das Ellipsoid in einer 
Eigendehnung 𝜀𝑖𝑗
𝐸∗ = 𝑘𝑜𝑛𝑠𝑡. verzerrt (Abb. 6b). Diese Eigendehnung ist definiert 
als die spannungsfreie Dehnung eines Materials; weder Einschluss noch Matrix 
sind bei diesem Schritt also einer Spannung ausgesetzt. Um das Ellipsoid 
(elastisch) in seine ursprüngliche Form zurückzubringen, ist eine Flächenzugkraft 
FF nötig (Abb. 6c). 
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Abbildung 6: Schematische Darstellung von Eshelbys Gedankenexperiment zur Bestimmung der 
Verstärkungswirkung eines inhomogenen Einschlusses in einer Matrix: (a) Deformationskraft auf 
Einschluss, (b) Eigendehnung des Einschlusses nach Herausnehmen aus der Matrix, (c) elastische 
Stauchung auf ursprüngliche Form, (d) Einbettung in Matrix und Lösen der Kraft, (e) Umwandlung 
der Inhomogenität in äquivalenten Einschluss. 
Setzt man das Ellipsoid nun zurück in die Matrix, ist die Inhomogenität zunächst 
ohne Dehnung und steht unter Spannung. Die Matrix bleibt spannungs- und 
dehnungsfrei. Wird die Flächenzugkraft gelöst, wirkt eine Volumenkraft FV 
desselben Betrages entgegen. Dadurch entsteht ein eingeschränkter Zustand bei 
Matrix und Einschluss (Abb. 6d). Da sich infinitesimale Dehnungen eines Körpers 
aus einem elastischen Anteil 𝜀𝑒𝑙 und einer Eigendehnung 𝜀∗ zusammensetzen, 
lässt sich formulieren: 
 𝜀𝑖𝑗
𝐸 = 𝜀𝑖𝑗
𝐸,𝑒𝑙 + 𝜀𝑖𝑗
𝐸∗ bzw. 𝜀𝑖𝑗
𝐸,𝑒𝑙 = 𝜀𝑖𝑗
𝐸 − 𝜀𝑖𝑗
𝐸∗ (Gl. 2) 
Damit ergibt sich für die elastische Spannung innerhalb des Einschlusses: 
 𝜎𝑖𝑗
𝐸,𝑒𝑙 = 𝜎𝑖𝑗
𝐸 − 𝜎𝑖𝑗
𝐸∗ = 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙
𝐸 (𝜀𝑘𝑙
𝐸 − 𝜀𝑘𝑙
𝐸∗) (Gl. 3) 
Die infinitesimalen Dehnungen an der Grenzfläche GF von Matrix zu Einschluss 
müssen identisch sein. 
 𝜀𝑖𝑗
𝐸 = 𝜀𝑖𝑗
𝑀 = 𝜀𝑖𝑗
𝐺𝐹 (Gl. 4) 
Für die Spannung an der Grenzfläche gilt folglich: 
 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙
𝐸 (𝜀𝑘𝑙
𝐺𝐹 − 𝜀𝑘𝑙
𝐸∗) = 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙
𝑀 (𝜀𝑘𝑙
𝐺𝐹 − 𝜀𝑘𝑙
𝑀∗) (Gl. 5) 
Während die Dehnung und Spannung innerhalb des Einschlusses konstant sind, 
nehmen sie in der Matrix mit zunehmendem Abstand r asymptotisch mit 
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𝜀𝑖𝑗(𝑟), 𝜎𝑖𝑗(𝑟)~𝑟
−3 für 𝑟 → ∞ ab. Eshelby führt nun einen Tensor 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 ein, der die 
infinitesimale Dehnung über die Eigendehnung des Einschlusses beschreibt: 
 𝜀𝑖𝑗
𝐸 = 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙𝜀𝑘𝑙
𝐸∗ = 𝑘𝑜𝑛𝑠𝑡. (Gl. 6) 
Dieser Tensor ist für Ellipsoide vollständig lösbar und weist hinsichtlich seiner 
Indices Symmetrien auf, weshalb sich formulieren lässt: 
 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 = 𝑆𝑗𝑖𝑘𝑙 = 𝑆𝑖𝑗𝑙𝑘, jedoch 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 ≠  𝑆𝑘𝑙𝑖𝑗  (Gl. 7, 8) 
Außerdem ist 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 abhängig von seiner Form, jedoch unabhängig von der Größe 
des Einschlusses (da die Matrix als unendlich groß betrachtet wurde).  
Um das ursprüngliche Problem zu lösen, wird der inhomogene Einschluss nun zu 
einem äquivalenten Einschluss EM, also einem Einschluss mit derselben 
Elastizitätskonstanten 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙
𝑀  der Matrix, transferiert (Abb. 6e). Aus der 
Eigendehnung 𝜀𝑖𝑗
𝐸∗ der Inhomogenität wird dadurch eine äquivalente 
Eigendehnung 𝜀𝑘𝑙
∗  der Matrix. Für die Dehnung und Spannung des Einschlusses 
lässt sich daraus angeben: 
 𝜀𝑖𝑗
𝐸 = 𝐴𝑖𝑗𝑘𝑙𝜀𝑘𝑙
∗  und 𝜎𝑖𝑗
𝐸 = 𝐵𝑖𝑗𝑘𝑙𝜎𝑘𝑙
∗  (Gl. 9, 10) 
Dabei sind 𝐴𝑖𝑗𝑘𝑙 und 𝐵𝑖𝑗𝑘𝑙 sogenannte Konzentrations- oder Einflusstensoren. 
Diese hängen neben 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 von den elastischen Konstanten 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙
𝐸  und 𝐶𝑖𝑗𝑘𝑙
𝑀  und dem 
Einheitstensor 𝐼𝑘𝑙𝑚𝑛 ab.
81 Für stark verdünnte, also ausreichend weit voneinander 
entfernte, Inhomogenitäten findet Eshelby so explizite Lösungen für Spannungs-, 
Dehnungs- und Verschiebungsfelder von Matrix und Einschluss. Ebenso können 
mit diesem Ansatz auch Lösungen zum Einwirken einer Kraft von außen gefunden 
werden.82 
Zusammenfassend wurde also das Problem der Inhomogenität, die in der 
unendlichen Matrix permanent deformiert wird, mit einem äquivalenten Einschluss 
in einer Matrix mit makroskopischer Eigendehnung gleichgesetzt.83 Der Eshelby 
Tensor 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 ist dabei ein Hilfsmittel, der für ellipsoide Einschlüsse eine vollständige 
Lösung zur Bestimmung von Dehnung, Spannung und Verschiebung von 
Einschluss und Matrix liefert.  
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3.5.2. Das Mori-Tanaka Modell 
Eshelbys Theorie wurde darauffolgend als Grundlage für eine Vielzahl weiterer 
Modelle verwendet. Unter anderem haben sich auch Mori und Tanaka84 mit der 
Weiterentwicklung des mikromechanischen Modells befasst. In Eshelbys 
Ausführungen bleibt die Wechselwirkung einzelner Einschlüsse unbeachtet, was 
bei einem ausreichend geringen Anteil an Einschlüssen zu einem 
vernachlässigbaren Fehler führt. Bei höheren Anteilen pro Volumensegment 
beeinflussen sich die Einschlüsse jedoch gegenseitig. Mori und Tanaka 
berücksichtigen dies, indem sie der Matrix eine gemittelte effektive Belastung 
anrechnen. Dadurch spürt ein Einschluss benachbarte Einschlüsse über die 
mittlere Dehnung der Matrix. Für unverdünnte Einschlüsse lässt sich nach Mori 
und Tanaka daher formulieren: 
 𝜀𝑖𝑗
𝐸 = 𝐺𝑖𝑗𝑘𝑙𝜀?̅?𝑙
𝑀 und 𝜎𝑖𝑗
𝐸 = 𝐻𝑖𝑗𝑘𝑙𝜎𝑘𝑙
𝑀 (Gl. 11, 12) 
Diese neuen Tensoren 𝐺𝑖𝑗𝑘𝑙 und 𝐻𝑖𝑗𝑘𝑙 stellen eine Verknüpfung zwischen der 
Dehnung 𝜀𝑖𝑗
𝐸  bzw. Spannung 𝜎𝑖𝑗
𝐸 der Einschlüsse und der mittleren Dehnung 𝜀?̅?𝑙
𝑀 
bzw. mittleren Spannung 𝜎𝑘𝑙
𝑀 der Matrix her. Sie hängen vom Einheitstensor 𝐼𝑘𝑙𝑚𝑛 
und vom Eshelby Tensor 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙 sowie dem Volumenanteil 𝜙
𝐸 der Einschlüsse ab.85  
Die Einschlüsse sowohl bei Eshelbys verdünntem Ansatz als auch beim 
unverdünnten Mori-Tanaka Modell dürfen dabei unterschiedliche Größe haben, 
müssen aber dieselbe Form besitzen. Über diese Voraussetzung fließt schließlich 
auch das Aspektverhältnis in das Modell mit ein. Im Bereich der (Nano-)Komposite 
ist dies üblicherweise als der Quotient aus der längsten zur kürzesten Seite 
definiert, bei mikromechanischen Berechnungen findet man auch den inversen 
Bruch. Extremfälle der Ellipsoide führen zur Betrachtung von Nadeln (z.B. 
a1 = a2 << a3) oder Scheiben (z.B. a1 << a2 = a3).86  
3.5.3. Möglichkeiten, Grenzen und Abgrenzung 
Benveniste hat diese Theorie nach Mori und Tanaka aufgearbeitet und präzise 
zusammengefasst.87 Die Überlegungen rund um mikromechanische 
Betrachtungen im verdünnten und unverdünnten Fall wurden außerdem für weitere 
Problemstellungen erweitert.88 Es können explizite Gleichungen für die 
Berechnung elastischer Moduln89 wie den Youngschen,90 Scher-,91 oder 
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Kompressionsmodul92 formuliert werden. Auch für die Bruchzähigkeit eines 
Kompositmaterials ist ein Ausdruck nach der Theorie von Mori und Tanaka zu 
finden.93 Untersuchungen zeigten, dass bei Schichtsilicat-Polymer-
Nanokompositen mehrere Mechanismen zur Steigerung des kritischen 
Spannungsintensitätsfaktors KIc als Maß der Bruchzähigkeit existieren. Zu diesen 
gehören Rissablenkung94, Rissanhaftung95-98 und Matrixdeformation99.46,100 Es 
konnte herausgearbeitet werden, dass ab einer gewissen lateralen Ausdehnung 
des Schichtsilicats eine Füllstoff/Rissspitzen-Wechselwirkung auftritt. An der 
Spitze eines natürlichen Risses bildet sich eine plastische Deformationszone aus, 
die z.B. das Dugdale-Modell101 illustriert. Durch diese Abstumpfung des Risses 
entsteht ein Rissspitzenöffnungswinkel 𝛿𝑡𝑐. Nach Irwin ist dieser definiert als: 
 𝛿𝑡𝑐 =
𝐾𝐼𝑐
2
𝑌𝜎𝑓
(1 − 𝜈2) (Gl. 13) 
𝑌 ist in Gl. 13 der Youngsche Modul, 𝜎𝑓 die Fließspannung und 𝜈 die Poissonzahl 
des Polymers. Eine Wechselwirkung zwischen Füllstoff und Rissspitze ist nur dann 
möglich, wenn die laterale Ausdehnung des Füllstoffs die Größe des 
Risspitzenöffnungswinkels übersteigt.45,102 Ist dies der Fall, werden oben genannte 
Mechanismen signifikant verstärkt. Derartige Effekte, die nur indirekt mit dem 
Aspektverhältnis des Füllstoffs in Verbindung stehen, bleiben bei bisherigen 
Modellen unberücksichtigt. 
Ein weiteres, häufig im Zusammenhang mit der Vorhersage von Moduln in 
Kompositmaterialien zu findendes Modell ist die Theorie von Halpin und Tsai.103 
Auch in diesem Modell wird ein linear elastisches, isotropes System bestehend 
aus einer Matrix und uniformen und gleichmäßig verteilten Einschlüssen 
betrachtet; diese Einschlüsse sind jedoch rechtwinklig.104 Ein markanter 
Unterschied ist außerdem, dass Wechselwirkungen zwischen den Einschlüssen 
nicht berücksichtigt werden.105 Ein umfassender Vergleich mit einer Vielzahl 
experimentell ermittelter mechanischer Kenndaten hat jedoch gezeigt, dass die 
Werte des Halpin-Tsai-Modells stärker um den Realwert streuen.105 
Die praktische Anwendbarkeit der Übertragung Mori-Tanaka basierter 
Überlegungen auf Modelle zur Vorhersage des thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten in Nanokompositen wird in Kapitel 6.1. diskutiert.  
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3.6. Problemstellung 
3.6.1. Thermische Ausdehnung von Hectorit-Polymer-Nanokompositen 
Klassische Leiterplatten für elektronische Geräte im breiten Alltagssektor bestehen 
aus glasfaserverstärktem Epoxidharz. Eine wichtige Anforderung an das 
Kompositmaterial ist neben den mechanischen Voraussetzungen, der Dielektrizität 
und der nötigen Temperaturstabilität auch die thermische Ausdehnung des 
Substrats. Weichen die Ausdehnungskoeffizienten der leitenden und 
nichtleitenden Komponenten zu stark voneinander ab, führen Spannungen beim 
Aufbringen der Lötpunkte auf die Kupferleitbahnen zum Ablösen oder Brechen der 
Pfade und folglich zum Versagen des Bauteils. Gasfaserverstärktes Epoxidharz 
erfüllt all diese Voraussetzungen und scheint für diesen Einsatzbereich optimal zu 
sein. Dennoch existieren durch immer striktere Vorschriften seitens Umweltschutz 
zwei große Kritikpunkte: Zum einen werden dem Harz molekulare bromhaltige 
Additive beigemengt, um die Flammschutzvorschriften einzuhalten. Allerdings 
werden diese bromhaltigen Zusätze als toxisch eingestuft und ihre Verwendung ist 
abnehmend. Zum anderen können Leiterplatten nicht recycelt werden. Es können 
weder alle Einzelkomponenten zurückgewonnen werden, noch ist es möglich das 
faserverstärke Epoxidharz direkt für neue Leiterplatten aufzuarbeiten.  
Wünschenswert als Leiterplattensubstrat wäre also ein Material, welches  
- ausreichend temperaturstabil ist 
- den mechanischen Anforderungen gerecht wird 
- insbesondere eine thermische Ausdehnung ähnlich der von Kupfer besitzt 
- dielektrische Grenzwerte einhält 
also im Wesentlichen die Kerneigenschaften der Epoxidleiterplatten besitzt, jedoch 
zusätzlich 
- Flammschutzvorschriften ohne toxische Additive erfüllt 
- idealerweise komplett recycelbar ist.  
Neben Epoxidharzen würden sich auch die temperaturstabilen Polyimide als 
Matrix eignen, jedoch ist auch deren Schmelztemperatur aufgrund des hohen 
aromatischen Strukturanteils meist oberhalb der Zersetzungstemperatur. Somit 
zählen Polyimide ebenso wie Epoxyharze zu den Duromeren, deren 
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Recycelbarkeit bereits durch diese Tatsache limitiert ist. Fügt man in Polyimide 
allerdings weitere funktionelle Gruppen wie z.B. Ether ein, wird die Beweglichkeit 
der ursprünglich starren Polymerketten erhöht und das Polymer so 
„thermoplastischer“. Die Gruppe der Polyetherimide erfüllt daher nicht nur das 
Kriterium der Temperaturstabilität, sondern trägt auch zum mechanischen 
Anforderungsprofil und der Erhöhung der Recycelbarkeit bei. Außerdem besitzen 
Polyetherimide niedrige dielektrische Eigenschaften, die für ein zu isolierendes 
Substrat unabdingbar sind. Allerdings ist der Ausdehnungskoeffizient von 
Polymeren üblicherweise größer als der von Kupfer (17 ppmK-1). Somit bleibt es 
die Aufgabe eines oder mehrerer Füllstoffe, den Flammschutz zu gewährleisten 
und die thermische Ausdehnung an die Ausdehnung von Kupfer anzugleichen. Der 
schichtförmige Füllstoff Hectorit ist aufgrund seiner stark anisotropen Erscheinung 
in der Lage die Flammausbreitung durch Krustenbildung zu hemmen. 
Herauszuarbeiten ist nun, in welchem Ausmaß Hectorit in der Lage ist, die 
thermische Ausdehnung im Nanokomposit zu reduzieren. Mit einem geeigneten 
Modell wäre man dann in der Lage, das System auf industrielle Umsetzbarkeit zu 
optimieren. In Kapitel 6.1. wird daher ein solches Modell gesucht, das mit den 
Variablen Volumenanteil und Aspektverhältnis die thermische Ausdehnung von 
Nanokompositen möglichst genau widerspiegelt.  
3.6.2. Quellung von Na-Hectorit in wässrigen Acetonitrilgemischen 
Ladungshomogene Schichtsilicate wie der Hochtemperatur-getemperte Hectorit 
bieten nicht nur in den Schichten ein breites Forschungsspektrum, sondern auch 
in der intrakristallinen Zwischenschicht. Während ladungshomogener Na-HecMMT 
geringer Schichtladung spontan osmotisch quillt, kann dieser Schritt durch Zugabe 
von Elektrolyten oder organischen Lösungsmitteln gehemmt werden. Letzteres 
wurde bisher verwendet, um die Taktoide für Wechsellagerungen kristallin zu 
quellen. Der mit Ethanol/Wasser-Gemischen kristallin gequollene Zwischenraum 
war groß genug, um eine Vielzahl von Kationenaustausch-Reaktionen zu 
ermöglichen. Von Interesse ist nun jedoch, mehr Kontrolle über diesen 
Reaktionsraum zu erlangen. In erster Linie sollen dabei folgende Fragen 
beantwortet werden: 
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- Ist die Größe bzw. die Höhe des Zwischenschichtraums in Abhängigkeit der 
Lösungsmittelzusammensetzung einstellbar? 
- Wie setzt sich der Zwischenschichtraum zusammen? 
Diese Grundlagenforschung schafft die Basis, um künftig vor allem hochgefüllte 
Nanokomposite aus dem kristallin gequollenen Zustand synthetisieren zu können. 
Diese Hybridmaterialien würden dann nicht nur aus einer erheblichen 
Lösungsmitteleinsparung entstehen, sondern idealerweise auch eine höhere 
Ordnung aufweisen. Kapitel 6.2. beschreibt daher die Untersuchung der Quellung 
des Zwischenschichtraums in Acetonitril und dessen wässrigen Mischungen. 
3.6.3. Steigerung der Bruchzähigkeit im kohlefaserverstärkten Epoxidharz 
Wie in Kapitel 3.3. verdeutlicht, hängt die Quellfähigkeit des Hectorits in Wasser 
und organischen Lösungsmitteln stark von der Art der Zwischenschichtkationen 
ab. Kapitel 3.4.1. beschreibt, wie dieses Quellverhalten dazu genutzt werden 
kann, das Aspektverhältnis von Na-HecGT zu variieren. Während der Austausch 
von Na+ gegen Mg2+ zu einem stark scherlabilen Zustand führt, unterbinden K+-
Ionen in der Zwischenschicht die Quellbarkeit vollständig und erzeugen ein 
schersteifes Taktoid. Dies ist vor allem bei Nanokompositen zur Steigerung 
mechanischer Eigenschaften von Nutzen. Ein so maßgeschneiderter Füllstoff 
besitzt eine vergleichsweise geringe Ober- bzw. Grenzfläche, behält jedoch eine 
hohe laterale Ausdehnung und ermöglicht daher eine gute Verarbeitbarkeit ohne 
scherlabile Schwachstellen. In der Vergangenheit wurde so bereits die Zähigkeit 
verschiedener Polymermatrizen gesteigert. In manchen Bereichen ist jedoch die 
Festigkeit solcher Nanokomposite nicht ausreichend, um den hohen 
Anforderungen gerecht zu werden. Kohle- oder glasfaserverstärkte Harze finden 
durch ihre hohe Festigkeit häufig dort Einsatz, wo durch Leichtbauweise Energie 
eingespart werden kann. Wie einleitend beschrieben (Kapitel 3.1.), besitzen 
Flugzeuge heute zum Teil bereits einen CFK-Anteil von mehr als 50 %. Dieses 
Kompositmaterial ist jedoch sehr spröde und eine Zähigkeitssteigerung durch 
elastomere oder thermoplastische Partikel geht mit Verlusten in der Festigkeit 
einher. Es gilt daher herauszufinden, in wieweit es möglich ist, mit Hectorit die 
Zähigkeit von CFKs ohne Festigkeitsverlust zu steigern. Die Literatur bietet zwar 
bereits ein breites Spektrum durchgeführter Versuche, jedoch ist aufgrund der 
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Parametervielfalt (Harzsystem, Faservolumengehalt, Faserausrichtung usw.) 
sowie teils widersprüchlicher Erkenntnisse keine abschließende Beurteilung 
möglich. In Kapitel 6.3. wird daher ein CFK-System mit einem hohen 
Faservolumengehalt (60 Vol %) betrachtet, welches mit MMT und Hectorit 
Füllstoffe unterschiedlicher lateraler Ausdehnung enthält. Anhand dieser 
Versuchsreihen soll beantwortet werden: 
- Ist es möglich die Zähigkeit in den verbleibenden 40 Vol % Harz zu 
steigern? 
- Welche Auswirkung hat die laterale Ausdehnung von Schichtsilicaten im 
Hinblick auf den limitierten Raum zwischen den Kohlefasern?  
- Wird die Rissfortpflanzung in Modus I (einfache Rissöffnung) und in Modus 
II (Längsscherung) auf die gleiche Weise beeinflusst? 
Die Beantwortung dieser Fragen soll dabei helfen, den Einfluss von Hectorit auf 
das Bruchverhalten von CFKs besser beurteilen zu können.  
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Abbildung 7: Übersicht über die geleisteten Publikationen. Der schematisch dargestellte Hectorit-
Taktoid besitzt im oberen Teil quellfähige Na+ als Zwischenschichtkationen (blau) und im unteren 
Bereich nicht-quellfähige K+-Kationen (magenta). 
Die vorliegende Dissertation enthält drei Manuskripte, deren Eingliederung in das 
Gesamtkonzept der Arbeit schematisch in Abb. 7 dargestellt ist. Im folgenden 
Kapitel wird delaminierter Na-Hec in zwei stark divergierenden 
Aspektverhältnissen genutzt, um unterschiedliche Modelle zur Vorhersage der 
thermischen Ausdehnung in Nanokompositen auf deren praktische Genauigkeit zu 
untersuchen. Das Augenmerk des nächsten Abschnitts liegt auf der Reaktivität des 
Zwischenschichtraums hinsichtlich kristalliner und osmotischer Quellung in 
wässrigen Acetonitrilgemischen. Im dritten Teil der Arbeit werden die 
mechanischen Kenndaten eines exfolierten Taktoids genutzt, um die 
Bruchzähigkeit einer faserverstärkten Harzmatrix zu erhöhen.  
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4.1. Thermische Ausdehnung von Hectorit-Polymer-Nanokompositen 
Wie in Kapitel 3.6. beschrieben, ist es von großem wirtschaftlichen Interesse, 
einen neuen Lösungsansatz für Leiterplattensubstrate zu finden, um dieses 
zentrale Bauteil nachhaltiger zu gestalten.  
In der bereits erschienenen Publikation (Kapitel 5.1.) wurde das 
Hochtemperaturpolymer Polyetherimid als vielversprechende Matrix gewählt, um 
daran den Einfluss von Hectorit als Füllstoff auf die thermische Ausdehnung im 
Komposit zu untersuchen. Es existiert eine Reihe an Modellen, die die thermische 
Ausdehnung von Kompositen mit anisotropen Füllstoffen anhand unterschiedlicher 
mechanischer Kenndaten in Abhängigkeit des Volumenanteils vorhersagen. 
Aufgabe war es nun, die unterschiedlichen Modelle auf deren praktische 
Anwendbarkeit hin zu untersuchen.  
Hierzu wurde zunächst der thermische Ausdehnungskoeffizient von Na-HecMTT 
bestimmt. Dies geschah durch Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen der 
Hectorit-Taktoide bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 30 °C (Abb. 8a) 
und 700 °C. Durch die Ausdehnung des Schichtsilicats bei zunehmender Hitze war 
eine Verlagerung der Reflexe zu beobachten (Abb. 8b). Nach einer Pawley-
Verfeinerung konnten so die Dimensionen der Einheitszelle bei den ausgewählten 
Temperaturen aufgeschlüsselt werden.  
 
Abbildung 8: A: Pulverdiffraktogramm eines trockenen Na-HecMTT, gemessen zwischen 2-80° 2θ 
bei 30 °C; B: Verschiebung des intensiven 003 Reflexes mit ansteigender Temperatur von 30 °C 
bis 700 °C (Pfeilrichtung).  
4. Synopsis 
31 
 
Aus diesen Informationen kann direkt der richtungsabhängige thermische 
Ausdehnungskoeffizient ermittelt werden. Anders als in einer früheren Arbeit aus 
den 1960er Jahren ist die Ausdehnung der Plättchen beinahe isotrop und besitzt 
einen gemittelten Wert von θabc = 12 ppmK-1.  
Um die verschiedenen Aspektverhältnis-sensiblen Modelle auf deren praktischen 
Nutzen untersuchen zu können, war ein Füllstoff von zwei stark divergierenden 
Aspektverhältnissen mit schmaler Partikelgrößenverteilung nötig. Um dies zu 
gewährleisten wurde neben dem unbearbeiteten Na-HecMTT mit einer mittleren 
lateralen Ausdehnung von 22 µm ein mit Ultraschall behandelter Na-HecMTT 
verwendet. Die hochfrequente Schwingung des Ultraschallfingers brach die 
Plättchen, bis ein Plateau von 100 nm erreicht wurde.  
Die Nanokomposite für die praktische Untersuchung der thermischen Ausdehnung 
wurden über das Lösungsmittelverfahren hergestellt. Um eine hohe Dispergiergüte 
zu ermöglichen, wurde ein Organokation als Modifikatior synthetisiert, welches der 
Wiederholeinheit des Polymers ähnelt. Filme mit unterschiedlichen Füllstoffantei-
len wurden durch mehrfaches Rakeln einer Suspension mit den entsprechenden 
Komponentenanteilen erhalten. 
 
Abbildung 9: Experimentell bestimmte thermische Ausdehnungskoeffizienten für unterschiedliche 
Hectorit-Volumenanteile mit Aspektverhältnis 100 (A) und 22.000 (B) sowie die vorgeschlagenen 
Modelle von Guseva (violett), Chow (rot), Lu (grün) und Lee (blau). 
Basierend auf den verfügbaren Modellen ließen sich mit Hilfe der thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten von Füllstoff und Matrix sowie unterschiedlichen 
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stoffspezifischen mechanischen Konstanten die theoretischen Ausdehnungs-
koeffizienten in Abhängigkeit des Füllstoffanteils eines bestimmten Aspektverhält-
nisses berechnen. Es stellte sich heraus, dass Lus Modell die praktischen Ergeb-
nisse der beiden Versuchsreihen unterschiedlicher Aspektverhältnisse am genau-
esten widerspiegelte (Abb. 9A und B).  
Für die industrielle Umsetzbarkeit durch Schmelzcompoundierung galt es dann, 
anhand des verifizierten Modells eine ideale Kombination aus Aspektverhältnis 
und Volumenanteil des Füllstoffs zu bestimmen. Bei der Compoundierung von 
Kompositmaterialien ist es besonders wichtig, die Grenzfläche des Füllstoffes 
gering zu halten, um die Viskosität verarbeitbar zu halten. Abb. 10 zeigt 
Kombinationen aus Aspektverhältnis und Volumenanteil, welche nach Lu den 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Polymermatrix dem von Kupfer 
angleichen. 
 
Abbildung 10: Lus Modell umgestellt mit vorgegebenem thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
von 17 ppmK-1 als Funktion des Füllstoff-Volumenanteils in Abhängigkeit des Aspektverhältnisses 
(schwarz) und normalisierter Verlauf der Grenzfläche in Abhängigkeit des Aspektverhältnisses 
(blau). 
Daraus wurde ersichtlich, dass der Einfluss des Aspektverhältnisses abnimmt und 
der Volumenanteil damit mehr an Bedeutung gewinnt. Es lag daher nahe, für eine 
industrielle Umsetzung ein Aspektverhältnis von etwa 1000 zu wählen, da der 
benötige Volumenanteil des Hectorits hier bereits fast das Plateau erreicht hat, die 
Grenzfläche aber noch vergleichsweise klein ist.   
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4.2. Quellung von Na-Hectorit in wässrigen Acetonitrilgemischen 
Na-HecMTT quillt in flüssigem Wasser spontan osmotisch (vgl. Kapitel 3.3.1.). 
Diese Aktivität des Wassers kann durch Zugabe organischer Lösungsmittel 
reduziert werden (vgl. Kapitel 3.3.2.). Eine Kontrolle über das Quellverhalten und 
damit verbunden eine Maßschneiderung des Zwischenschichtraums bietet eine 
Grundlage zur Optimierung von Kationenaustauschreaktionen sowie eine 
volumenreduzierte und damit umweltfreundlichere Verarbeitung lösungsmittelba-
sierter Verarbeitungsschritte.  
In der eingereichten Arbeit zum Quellverhalten von Na-HecMTT wurde der 
Schichtabstand der Hectoritlamellen in Abhängigkeit des Wassergehaltes 
wässriger Acetonitrilgemische bestimmt. Dieses binäre Lösungsmittelgemisch 
stellte sich bereits in Vorarbeiten als besonders interessant heraus. Zur Analyse 
des Quellverhaltens wurde trockener Na-HecMTT mit unterschiedlichen 
Acetonitril/Wasser-Gemischen auf einen gleich bleibenden Feststoffanteil von 
10 Gew % überschichtet und für fünf Tage im geschlossenen Gefäß gequollen.  
 
Abbildung 11: d-Werte der Na-HecMTT-Taktoide in Abhängigkeit des Acetonitrilvolumengehaltes. 
Osmotisch gequollene Phasen sind als Dreiecke dargestellt, kristallin gequollene als Quadrate. 
Darüberhinaus stehen die farbigen Datenpunkte für d-Werte mit rationalen 00l-Serien, während 
schwarz dargestellte Messwerte eine irrationale 00l-Serie nach sich ziehen. 
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Die Untersuchungen zeigten, dass die Schichten bis zu einem Acetonitrilgehalt von 
65 Vol % osmotisch quollen (Abb. 11 I). Dies zeigte sich durch einen sehr großen 
Schichtabstand von 252 Å in der Kleinwinkelstreuung, der in guter 
Übereinstimmung mit dem aus den Dichten der Fest- und Flüssigkomponente 
berechenbaren Schichtabstand war. Eine Erhöhung des organischen Anteils des 
Lösungsmittelgemisches führte zunächst zu einem zweiphasigen Gemisch: Bei 
68 Vol % Acetonitril koexistierte eine osmotisch gequollene Phase (Abb. 11 IIa) 
mit einem Schichtabstand der den theoretischen Wert überstieg mit einer kristallin 
geqollenen Phase (Abb. 11 IIb). Der zweiphasige Bereich war bereits bei 71 Vol % 
zugunsten eines rein kristallinen d-Wertes von 33,3 Å verschwunden (Abb. 11 III). 
Eine Betrachtung der 00l-Serie der Weitwinkelstreuungsmessung zeigte 
außerdem einen Variationskoeffizienten von 0,16 % und damit nach Bailey106 eine 
rational geordnete und gleichmäßige Quellung. Insgesamt konnten so sechs 
konkrete, also uniform gequollene Solvatationsstufen indiziert werden (Tabelle 1).  
Tabelle 1: d-Werte für Na-HecMTT in ausgewählten Acetonitril/Wasser-Mischungen mit 
Variationskoeffizienten unter unter 0,75 %. 
Vol % Acetonitril d-Wert /Å Variationskoeffizient /% 
71 33,3 0,16 
78 28,5 0,03 
84 23,8 0,06 
90 19,6 0,24 
94 34,4 0,34 
100 14,8 0,26 
Mit steigendem Acetonitrilanteil wurden diese Schichtabstände für 78 Vol % 
(Abb. 11 IV), 84 Vol % (Abb. 11 V), 90 Vol % (Abb. 11 VI) und 100 Vol % 
(Abb. 11 VIII) immer kleiner. Einzig der d-Wert von 34,4 Å bei der Quellung in 
94 Vol % Acetonitril passte nicht in diese stufenartige Abnahme mit zunehmendem 
organischen Anteil (Abb. 11 VII). Der Grund für diesen Sonderfall lag in der Natur 
der Basalreflexion (Abb. 12). Der 001 Reflex konnte eindeutig als 
Überstrukturreflex indiziert werden, dessen zugehöriger d-Wert genau der Summe 
der d-Werte der 90 Vol % und 100 Vol % Probe entsprach. Dies gab bereits einen 
ersten Hinweis auf eine geordnete Wechsellagerung aus der Zwischenschicht-
zusammensetzung der angrenzenden uniform gequollenen Solvatationszustände.  
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Abbildung 12: Weitwinkelstreuungsmessung von Na-HecMTT in 94 Vol % Acetonitril. Indizierte 00l 
Reflexe sind mit roten Zahlen gekennzeichnet, theoretische Positionen mit roten Strichen.  
Um nun Informationen über die Zusammensetzung der Zwischenschicht zu 
erhalten, wurden die ausgewählten Acetonitril/Wasser-Gemische benutzt, um 
mittels Karl-Fischer-Titration die Änderung der Zusammensetzung des 
Überstandes zu analysieren. Aus den bekannten d-Werten, definierten Einwaagen 
und der Änderung des Wasseranteils konnte so auf die Zusammensetzungen des 
Zwischenschichtraumes geschlossen werden (Tabelle 2).  
Tabelle 2: Berechnete Lösungsmittel-Kapazitäten in Na-HecMTT bei den ausgewählten 
Acetonitril/Wasser-Gemischen.  
Acetonitril-Anteil /Vol % 71 78 84 90 94 100 
Acetonitril-Kapazität /mmolg-1 9,0 7,6 6,0 5,2 4,5 3,7 
Wasser-Kapazität /mmolg-1 23,8 17,9 12,5 6,0 2,9 0 
Es konnte herausgearbeitet werden, dass trotz ausreichender Verfügbarkeit an 
Wasser immer auch Acetonitril im Zwischenschichtraum adsorbiert wurde. Die 
Berechnung des arithmetischen Mittels der Kapazitäten der 90 Vol % und 
100 Vol % Acetonitril Proben war zudem in guter Übereinstimmung mit der 
Kapazität der Quellung in 94 Vol% Acetonitril. Dies war ein weiteres Indiz für eine 
geordnete Wechsellagerung der beiden Zusammensetzungen der 
Zwischenschichträume.  
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4.3. Steigerung der Bruchzähigkeit im kohlefaserverstärkten Epoxidharz  
Schichtsilicate in Nanokompositen sind in der Lage, bis zu einem gewissen Maß 
die Bruchzähigkeit von Polymeren zu steigern. Diese Fähigkeit ist durch Parameter 
wie die laterale Ausdehnung und das Aspektverhältnis, die Anbindung an die 
Polymermatrix und die Dispergierqualität, aber auch den interpartikulären Abstand 
limitiert. Besonders letzteres spielt eine entscheidende Rolle, wenn die 
Bruchzähigkeit nicht in einfachen Nanokompositen, sondern in CFKs gesteigert 
werden soll. Die zusätzliche Einbringung von Kohlefasern limitiert den Platz und 
damit auch die zähigkeitssteigernde Fähigkeit weiter. Die erhöhte Zähigkeit von 
CFKs ist jedoch essentiell, um die Relevanz des energieeffizienten Leichtbau-
Verbundwerkstoffs weiter im Flugzeugbau zu steigern.  
Ziel dieser Arbeit war es, insbesondere den Einfluss der lateralen Ausdehnung auf 
die Bruchzähigkeit hinsichtlich einfacher Rissfortpflanzung und Längsscherung zu 
untersuchen. Hierzu wurden zum einen mit MMT ein natürliches Schichtsilicat 
geringer lateraler Ausdehnung von 100-300 nm und zum anderen mit Na-HecGT 
ein synthetisches Schichtsilicat großer mittlerer lateraler Ausdehnung von 5 µm als 
Füllstoff verwendet. Durch die in Kapitel 3.4.1 beschriebene Vorbehandlung 
wurde das synthetische Schichtsilicat in Stapeln schersteifer Schichten (K-Hec) 
verwendet. Die Oberfläche der Smectite wurde mit einem Phosphoniumsalz 
organophiliert, um die Grenzfläche zur Harzmatrix anzupassen. Die Qualität dieser 
Modifizierung wurde zunächst in reinem Epoxidharz untersucht (Abb. 13).  
Es war zu erkennen, dass mit K-Hec im gesamten untersuchten Bereich bis 2,9 
Vol % ein beinahe linearer Anstieg der Bruchzähigkeit (hier dargestellt durch die 
kritische Energiefreisetzungsrate bei einfacher Rissöffnung GIc) möglich war und 
insgesamt eine Steigerung der Bruchzähigkeit von 229 % erreicht wurde. Anderes 
Verhalten zeigte der Verlauf mit MMT. Während zunächst ein etwas langsamerer 
Anstieg der Bruchzähigkeit bis hin zu einer Verbesserung von 87 % zu beobachten 
war, brach die bruchzähigkeitssteigernde Wirkung im Verlauf ab und erreichte mit 
2,9 Vol % etwa wieder Zähigkeit der reinen Matrix. Ein möglicher Grund für diesen 
Einbruch der Zähigkeit war die Schwachstelle in den Zwischenschichten kleiner 
scherlabiler MMT Taktoide oder Agglomeraten. 
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Abbildung 13: Die kritische Energiefreisetzungsrate in Epoxidharz bei einfacher Rissöffnung in 
Abhängigkeit des Volumenanteils von K-Hec (orange) bzw. MMT (grau) im Vergleich zum Reinharz 
(schwarz). 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigten, dass durch die Oberflächenmodi-
fikation der Schichtsilicate eine optimierte Grenzfläche geschaffen werden konnte, 
die eine hohe Dispergiergüte in der Epoxidmatrix ermöglichte. Dieser organo-
philierte Füllstoff wurde in der nächsten Versuchsreihe als Additiv in sogenannten 
Prepregs (preimpregnated fibers = vorimprägnierte Fasern) verwendet. Hierzu 
wurde das Epoxid nach der Dispergierung des Schichtsilicats nicht direkt 
ausgehärtet, sondern zunächst mit Kohlefasern laminiert. Der Kohlefaser-
Volumenanteil betrug 60 Vol %, was einen stark limitierten Platz für das 
Schichtsilicat-Epoxid-Nanokomposit im Zwischenraum zur Folge hatte, aber dem 
CFK eine hohe Ausgangsfestigkeit gab. Von diesem Kompositmaterial wurde 
zunächst GIc in Abhängigkeit des Schichtsilicatanteils bestimmt (Abb. 14).  
Auch hier wuchs GIc zunächst durch K-Hec schneller als mit MMT, was im steileren 
Anstieg der Messwerte mit steigendem Schichtsilicatanteil deutlich wurde. Anders 
als im Nanokomposit wurde hier jedoch bereits bei 0,9 Vol % K-Hec der maximal 
mögliche Anteil überschritten und die zähigkeitsteigernde Wirkung brach ein. 
Sowohl für K-Hec als auch MMT wurde die maximale Bruchzähigkeitssteigerung 
mit 0,7 Vol % erreicht; hier wurde GIc 35 % bzw. 15 % erhöht. 
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Abbildung 14: Die kritische Energiefreisetzungsrate im CFK-Bauteil bei einfacher Rissöffnung in 
Abhängigkeit des Volumenanteils von K-Hec (orange) bzw. MMT (grau) im Vergleich zum reinen 
CFK (schwarz). 
Ein ganz anderer Verlauf zeigte sich bei der mechanischen Beanspruchung durch 
Längsscherung innerhalb des Laminates (Abb. 15).  
 
Abbildung 15: Die kritische Energiefreisetzungsrate im CFK-Bauteil bei Längsscherung in 
Abhängigkeit des Volumenanteils von K-Hec (orange) bzw. MMT (grau) im Vergleich zum reinen 
CFK (schwarz). 
Bereits kleine Volumenanteile von K-Hec setzten GIIc herab; ein Anteil von 1,1 
Vol % führte zu einer Reduktion auf 76 % des Ausgangswertes. Im Gegensatz 
dazu konnte MMT GIIc mit identischem Volumenanteil um 44 % steigern.  
Als Ursache für diesen Verlauf wurde der limitierte Platz zwischen den Kohlefasern 
gefunden. Während der hohe Faservolumengehalt bereits die lineare Steigung von 
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GIc mit steigendem Schichtsilicatanteil abschnitt, konnte bei genauerer 
Betrachtung der GIIc Bruchfläche eine Art „Filterungseffekt“ festgestellt werden. Die 
großen K-Hec Partikel legten sich zunehmend flach auf die Fasern, überbrückten 
so den Zwischenraum und verhinderten die Ausbildung sogenannter Hackling-
Strukturen, welche zu einer erhöhten Bruchoberfläche und damit auch 
Energiefreisetzungsrate führen. Um sowohl GIc als auch GIIc mit K-Hec zu steigern, 
muss eine ideale mittlere Partikelgröße gefunden werden, die größer als der 
Rissspitzenöffnungswinkel im verwendeten Harzsystem ist, aber klein genug, um 
den Faserzwischenraum nicht zu überbrücken und dadurch den Hackling-
Mechanismus nicht zu behindern. Zudem können die polymerreichen Zonen im 
CFK über Interleaf-Prepregs durch den Zusatz von thermoplastischen Partikeln 
gezielt vergrößert werden.  
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